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| ¥iz formada como producto secundorio, sveds en el residuo.

Hojx nom, ]

I invencidn se reficre o un procedimiento para

J LW AR

lo preperceida de monoisceiznuton 7 volliisocionztos orzéni

CO3 Por descomposicion tdrmica de wress trisubstituidas.
Zsto método del desdoblamiento de urea, cue se cuents entre
] 1

.as sintesis de icocionztos sin foss,eno nés imvortanies, es
conocide ya en su principic : Ullmauns EneyklopHdic der
fechnischen Chemie, 3% edicidn (1§57), Editoriai Urban &
Sehwarzenterg, libnchen, tomo IX, péginas 4/5; Kiri-Cthmer,
Zncyclopedia of Chemical Pechnolozy, 2% edicidm, (1967),
Joan Wiley and Sons, Inc., volumen 12, pézina 54, Houben-

-veyl, lethoden der Orgznischen Chemie, 48 edieidn, (18%52),

=3

Jditoricd Gecrg fhiome Stubbpert, pdgina 126. Ia reaccibn
se realiza usvaluente en lz fase vapor. En este caso, 12
uwres trisubstituida, eventualmente en prescencia de cloruro
dé nidrdzeno, penidxido de fouforo o fosgeno, se desdobla
térmicemente a tempersiuras de 135 a 500C. B1 isoeimnuto
se sepora por destilecidn, mientras que le amina secunda-

~

Bsta descomposicidn en fase vepor de lag uress trisubsti-

tuidzs, es desventajosa, DOTUUS, COMO conmecuencis ge 1as
temperatures comparavivancnte altes, se forman numerosos
&

productos de des comuoglclon asl coio producios de polimeri

zeeidn.
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zar en un disolvenie lao

descomposicidn sérmica de las ureas trisuvbstitvidas. 3Seg =\n

7o)
el nétodo de la memoria de patente francesa 14 T3 821, lus
ureas trisubstituidas, eventualmente en presencia de deter
minados caﬁalizaaores; tales como aminas tercisrias o dci-
do acético, son descompuestas a temperaturas inferiores a

2008C en un disolvenie, -cl cual debe tener una consienie
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Fdicléeirics (a 202C) inferior o 40, preferentemente infe;
rior ¢ 10+ Zste procediniento os dscventajoso, t0da ves
cus ¢otd Jisodo con bajos rendinicntos ¥ largos tiembvos de
reaccidn, de husta 35 horas.

in lo pi-0s 22 25 365 se describe un procedimien
t0o, en cl cual 1o descompoéieién tormice de las ureas tri-

o f
subetituidas

o

¢ recliza a temperuturas comprendidas entre
100 y 2002C en un disolvente owsdnico inertc, on proscraia
de cloraro de hidrdzeno 3asG0s0 en exceso. As decventajoso
en este procediniento el hecho de que deben conducirse a
través de la solucidn de reaceidn grendes cantidades de
cloruro de hidrdseno guneoso y de gas inerie. Aparte de
esto, ¢l procecimiento no es adecuado para la Preparecion
de isociznatos sensibles a los Acidos, porgue éstos bajo

la influencia del cloruro de hidrdgeno en exceso, te poli~

®

merizon ficilmente y, por consisuiasnte, reducen aprecistl
‘mente ol rendimicnto. o

Ademés, per 1o memoria de patente de los Istados
Unidos 39'36 484 ez conveiGo un procedimiento, seguin el
cual la descomposicidn térrmica se realiza en ausencia de
un catalizador. 3in exmbsrgo, en este cgso son necesarias
temperaturas de reaccidn comparsbivemente alias, de 230 a
3508C. Iz rosccibn tiene luger, igualmente, en wun disolven
te inerte y wtilizando un agente de expansibn. Zste proce-
dimiento es desventajoso taubién, debido a las altasbtempg
ratures de‘reaccién y &l gasto econémico y de aparatds que
estd aparejado. con éstas.

For consiguiente, existia la misibn de poner a
disposicién un método claramenite mejorado para la prepera-

' . . " I .
cibn ¢e monoisccianatos y poliisocianatos Organlcos.
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|y eventuzlmente substituidos, el cusl estd carceterizedo

lao, 0 & pertir de uwna emina secundsria y uva cloruro dc dei-

I niardseno por ceda grupo de urea y, como méximo, 10, en

2
Hoja ndm. -

e

Bs objeto de la prosentc iavencidn ua procedinien
¢ purd lo properseiln e monocisceicnatos y poliicociznabos
orgénicos, de la férmula gencral't{ECO)q,
. p e
nifics wn radicel alifdtico, eicloalifdtico, sromitico o
heterociclico, eventualumente substituido, y n significe wn

> de la férmuls general R(HHCOHR'R")R,

(=2
‘-.

wia urea trisubstitul
en 12 gue R' y R* cignificen radicules hidrocarbonados G1i—
féticos, de 1 a 4 Abomos de curbono, izuanles o diferenies,
porgue se parie de un aducio con clofuro de hidrodzeno 6z la
ures trisubstituida, el cual conticne por lo xienos la canti
dad esteguiomdtrica j, como maxiwo, 1Cyw en moles, de cloru—‘
ro de hidrdzeno en ciceso, ¥y porgue la descompocicidn térmg
ca se rsaliza en masa fundide o en presencia de wn disolven
te orgdnico incrte, en un sistems cerrado, e temperotuniLs
de 80 a 180¢C. '

Las urcas trisubstltuides son compuesios fécilmen
te asequibles. FTuveden sintotizerse o partir de uvna amine

primgria y de un cloruro de deido cerbamidico disubstitui-

do cerbomidico monosubstituido. Los aductos con cloruro de

hidrdgeno son los clorhidrabos de les vrees trisubstituides
Estos aductos no poseen imprescindiblemente una composicidn
estequiondtrica exacta, pudiendo tambidn fijar a cloruro def
hidrégeno en exceso. Para el precediiziento de seuerdo con
la invencidn solamente entran en considerscidn los aducios

que contienen por le menos un eguivalente de cloruro de -

roles de cloruro de hidrdgeno en excoso - igunalmente rofe-
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wido a un grupo de Uren —. Drefercntenento, se ecmplean Lo
clorhidratos ée cowpouicidn csteyuiondtrica. Log aductesn |
e preparcn Go manera sencilla, por reaccidén de las ureas
trisubsiituidas con lus centidades correspondientes de clo-
ruro de Lidrédseno, vor ejen;lo, introdvciende cloruro de
hidrdzeno neco en la solucidn o en 12 suspensida, o ronien
do on contucto, Gc wne nunerse adecuadaz, vrea en forma de
volvo y cecu con el cloruro de hiérézeno.

1 procedinicnto de acuerdo con la invencibn se

base en la sizuienic reaccidn:

R(I-*:I:co:-::z'nﬂ)n- niel ——p R(ECO) o+ B RIRVNH.HCL
llonoisocicnatos y poliisocianatos adccuvados, ane
pueden prépararse de ceuerdo con el procedimiento de la in
vencidn, son monoisocienatos y poliisocianatos primarios,
secundarios o terciarios, alifaticos, cicloaliféticos, arg

4

liféticos, alechilaromdticos, aromaticos y heterociclicos,
que pueden estar suvstitulidos eveniualnente con étqmos do
haldzenc, grupos nitro, radicales alechilo, radicales alco-

xi y/o rediczles heteroeiclicose. Ejemplos do ellos son:

Isocianctos aliffticos primaries

l-butil-isocianasto, l-docil-isocianato, l-isocianzto~octade
cieno~8, hoxametilen-diisocianato, 1,4-tetrametilen-diiso~
cienato.

o !

Isocinnatos alifaticos secundsrios

l-getil-propano-isocianato, l-etilpentano-isccienato, l-me

tilbutano-isocianato isooctadecano-isocianato hezano—2,5-
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_1,)—nthllea~u11 rocienato, 2,6-diisopropilienil-isocianato,

etilen-di-para-fenilen-diisccianato, l-fenilpropan-isocia

Hojn nam, :3

~-diisocianato, heptzno-2,6-diisceianato. ;

Isociznston

e

alifiticos tereisrios

"lvl“ai.CtllO‘"ﬂO—anCl&n"bO 1,1-dictilpropanc-isociarato,
2,5—ébneailhexaao»2,S—diieocia.ato, S-metilnonan 0~2,5,8-

-triisocianato.

Isocianatos eicleoliiéticos

Ciclohexano-isoeisnnto, 1,3-ciclobubnno-diiso webo los
ciclohexane-1,4~diisocianatos estéreoisémcros, ciclonciani-

-1,3,5~%riisocionzto.

Isocicnatos avomdtices
fenil-isocianato, 3-clerof fenil-isoceianeto, 4-clerofenil-—

~isccianato, 2; 4-dlcloro;eh,l—1a cignsto 4-nitrofenil-isg

cianato, l-nafull—lSOClaﬂ&uO, Pars—~fenilen diisccianato,

2,6—naxullen~dllsooianato, benceno-l,3,5-triiscelanato,

4yb! ~d1LanL1cter—dli ocienato.

nato propano, pronilen—&ifpara-fenilen~diisocianato, 1,2~

~naft 1lpropun—100ﬂ1hna£o

Isocicnatos alcohil-sromaticos

3-toluil~isocienato, 2,4~toluilen-giisocianato, meta-rzili-
7

len—diisocianaﬁo.




R N

[ R R TN

et r

N ke dam o meia e a -

O P S U

10

15

20

25

30
29089

Hoja nom, G

FInociinaton Loteresiclicos

Piridin-2,6-diisocicnato, acridin-3,6-diisocianato.

Otra corceterisiica escncicl ol método del pro-
cedimiento‘do seueréo con la invencidn es que la reaceidn
so efectia cn un sistema corraio. De esta manero, a las
torpersturus de resccidn indicades, wo consisue, en ol og
pzcio de un corto tiewpo, un desdovloniento pricticamapta
cuzntitativo del aducto con cloruro de kidrdseno en isocig
neto y clorhidrato de amina. Tempoco cn el caso de isocia~
ne2tos sensibles o los écidos apurece en esto ¢aso ningans
pérdide de rendimiento por poliﬁerizacién. Ademds, teampoco
se lloga & la formucidn de cloruros de carbamoilo e partir
de isocianztos y cloruro de hidrdseno en exceso, y por -
conciguiente desaparece la necesidad de retrodesdoblar
est0s cloruros de czrbamoilo modiante arrasire haste agotz
miento con uﬁ &ges inerte.

Ie temperatura de reaceidn es de 0 a 180¢C, pre
ferentemehte de 100 a 1608C. Depende e los radicales . R,
R' y R" do la perﬁincnte urea trisubstituida.

Una ventajz méas del procedimiento de scuerdo con
la invencién, son loc tiempos de reaccidn comparativemenie
breves. Prefercntenente, 8stoc son s61lo de 2 a 30.minubos,
necesiténdose, especialmente en ol ceso de la realizacidn
continva del procedimiento solo-unos bocos mimutos, por
ejemplo 2 a 5 minutos. |

poa) procedimiento de ceuerdo con la invencidn
puede ser realizedo en masa fundida. En tal caso, sl adug'
to con cloruro de hidfégeno de le urea trisubstituida s
calienta hasta la tempergtura de rezccidn en wn sistema

cerrado, por ejemplo de modo dizcontinuo, en un autoclave.
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tHofn nam. 7

—vesun ung forng de roclizacidn peeferida del procedimiconto

de ccuerdo con la invereidn, la reaceibn ce efeetis

{8

o

n un
disolvente organico inerte. Son disolventes adecuados, noy
ejemplo: clorwro de metileno, 1,l-Cicloroctileno, clorofoy
mc,-tetracioruro de carbone, tricloroetileno, tetlracloro-
etileno, peniono, hexasno, ciclohexano, heptano, octano,

berceno, tolueno, etilbenceno, clorokenceno, xileno, diclo
robenceno, dictildter, tetranidrofureno, dioxano, éster e
tilico de fcido acédtico, dster butilico de fdeido seético

y éster metilico ge &eido propidnico. Se prefieren loa 4i
solventes tolueno, xileno, clorobenceno, cloroformo, tavre
cloroetileno, teiracloruro de corbono, ciclohexano y diczg

NOe

Ia eleccidn de un @isvlvente édecuadp ze efeetie
dende los siguientes puntos de vista. rreferentemente, we
emplea un éisolvente, cuyo punto de ebullicidn se encuven-
tre por encimz del punto de deséomposicién de la uvrea tri-}
gubé%ituida. Eeto heee posible reslizer la resccidn bajo
presidén normal o béjo'una pegueiia sobrepresidn.  3in embar
8o, texbién os igualmente posible errlear disolventes con
un punto de ebullicidn més bajo y realizzr la reaccidn ba-
jo presibn. sdemds de ello, ol disolvente se elige sizuien
do el criterio de‘si el clorhidrato de amina secundsuria,
que resulta como produeto secundario, es soluble o insolu
ble en frio en el disolvente. Si es insoluble, esto tiene
le ventaja, en el ceso del modo de proceder disconbinuo,
que aguél puede separarse Gesde la solucidn de isocianato,
de manera sencilla, medianse Tiltracidn, centrifugseidn,
etc+ 3n el caso del modo de proceder continuo, es mée ven-

tajoso emplear un disolvente que disyelve por completo 2l
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tloju niim.

-clorhidrato de aaina seeundzria, pucsto que, en estus con
diciones, paede trebajarse en fase homosénea. Se enbiende
por si niano, gue los gisclventes Geben coaportarse de mg
do inexrte frente al cloruro Ge hidrdzeno j los isocionu-
tos a prevurar; on lag condiciones de reaccidn ingicadas .
Un disolvente esyocicluente preforido es el c]o~

roformo, 4zGo yue ¢$ capaz Ge disolver una gran cantiind

dc clornidreto de amina, por cjemplo, de clorhidrato de

dietilemina. For esto razén,‘se le preficre, especialmenta
en 6l cis0 de que cl procedimicnto se reclice de maneru
continua,

Zn el caso de lg reulizacidn del procedinient
de acuerdo coa la inveneidn en un gisolvente, se procede,
convealenvenenie, preparaado el aducto con cloruro & le Y-
drbseno se prepara ya en el disolvente a emplear, disol-
viendo o suspendiendo en cl disolvente lo wrea ftrisubsti-
tulda e intrgauciendo la cznbidad Geveada de cloruro de
nidrodzeno. E1 clorurc de hid g sno deberd heber sido seeg
do previamente. Svidentemenie, tawbién es pouidble disol-
ver o suspender en ol disolvente el aducto con cloruro de
higrégeno sélido, vreparedo previemente de otro modo. 3e-
guidamente, la solucidn o suspension del aducto con clorw
ro de hidrégcno es desdoblada térmicemente en las condicig
nes de teupera tura indicadas. Si el aducto de urea trisubs
tituide era insoluble en el disolvente, la i solueibn del
mismo se desarrolla en el curso de la reaccibn. En el caso
de este modo de realizacion continua del procedimiento se
hecesiten, para que la reaccién de desdoblamiento transeu
rra por completo, tiempos de regecidn de s6lo unos pocos

mimutos. Freferantemente, la reaccidn se realizae en un tu
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hzste la conversibn complcuu. La prescancis de moterialos

Hojun ndm. O
Jn adin )

—0 de cireuvlacida. Tn este eczo £0)o tlene luo sor un retro

mezsclado winimo, de tal maneva que se axeluye amplisnento

la formacibn de productos Ge reaceidn scoundsrios y subsi

En el caso ael procedimionto do acuerdo coa 1o
inveacién, se forme un clorhidrato de aming secunduria, cod
10 producto ncvnd:rlo. 31 estd gerantizeda la insolubili-
«d en Trio de este clorhidresto en ¢l disolvente elegido,
éute puede ser separado nediante centrifusecidn o filira~
cidn. 8i, por el conbrario, es soluble, debe ser senarado

-~ - ] < 4 . Q -
desde la megela Ge rezecildn por exbraccidn. Se puso de ma-

',3
l' S
‘,J-
o
W

t0, de m0go sorprandente, gque ¢l aguo es adecu

4
como agente de exbtreccidn. Fora la exirsccildn Sua,

e

carece evidentemonte de importancin ol hccho de gue el
c¢lorhidrato de azinz secunderis sc presente en la mezcls,
de reaccidn ea estzdo disuelto o no dizvelto. Por el con
trario, es ventajoso realizar la exiresecidn con agua, s6lol

cuando la regeeidn de desdoblamicnto hubo side realizsde

de partide o de compus 'oa ntarmedioé en la mezele de
roaceidn, puede conducir ‘en cl caso de la extraccidn con
agua, e la apericidn de una fase s6lida voluminosa, que
pverjudice la separe c¢on do fases.

Después de separar el clorhidrato de aming se
cundsriz dasde la mezcla de reaccitn, el disclvente orgd-
nico se separa por evaporacidn ﬁvel isocicnzto so separa
del residuo por destilacidn.

Ta mezcls de reaccidn puede ser tratade, evie-
dentemente, tambidén de ofra menersz, Aul, es posible, por

ejemplo, separer el disolvente por cvaporacidn y, luego
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Hoja nom. 10
Loxtroce dosdo el re3iduo ¢l lsocianzto por medio de un di-
solvente, en ol gue no se diuuclva ¢l clorhidrzio de aming,
o separer el cloviidrato por disoclucidn cn aosuds
Irefercenteoaente, 1o rcacéién ce realizl en un di-
gsolvente oxg;inico, se extrac seguidamente ol clorhidrato de
cdne seewndoria desde la mezcls ds rouceidn cmpleendc -
agus, ¥ S0 obiicne el isocimnato desde el residuo, medisn
te destilecidn.
K1 procedimionto de acucrdo con la iavencidn se
distingue ée los yroccdimientos coaccidos, por su alic ren
gimionto y por sus breves tiempes de roscceidn. Pambién es
veniajoso %ode vez gue no se‘necesita neda de cloruro ge-
nidrdzeno on cxcos0 y, por lo ttanto, pucden propararse -

4 -

teupidn isocicnatos seasibles a los ccidos, a portir de

Hijemnlo 1

Zn un natraz G fondo redondo, sometido a rota-
cibn, se itrsisron 156,3 g (0,5 moles) de trans-l,4-ciclo-
hexeno-bis-dietilurea, a la temperajurd ambiente, con clo-
ruro de hidrogeno ;aseoso y seco, hasta qQue se¢ absorbieron
36,5 g (1 ml) de clovuro de hidrdgeroc. Isto ocurrié al ca-
bo de 2 horas.

115,8 g (0,3 moles) del clorhidrato de ureca e:i
preparado se pusieron en suspensidn en 1.0C0 g de clorofor
mo (aproximadomente 1C% en peso) y se celentaron en un
autoclave de vidriov. A unc temperatura interior de 80¢C
resultd wna solucidn de roaccidn homogénea. Después de
una dwrecibn del calentamsiento de 70 minutos, se aleanzd

una teuperatura interior de 1482C y una presidn de 9,5
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Liojn ndun, 1L

~bares. Despuds de ello, s¢ enirid ¢l sutocleve de vid“*ﬂ
.Para 1a separacién del clorhigrato de dietilﬂ@iné disuclio,
la solucibn de remccibn se exire ajo, wne vez por anitoeidn

con 300 ml de asua. Se seperd 1o Tase cloroférumics. 31'clo—

roformo se separd por eveporacidn, sin ssemdo sdicicnal.

o

v

A4 portir del residuo ¢ obtpvieron, modi&nte destilacidn
en veelo, o 116-115¢C (13 miliberes), 36,2 g de trane -1,4-

—-ciclchexan-diisocicnato. Zsto corresponds o wa rendimiento
de 72 ' G,év

fjemnlo 2

oste ejemplo ve refierc al demdoblamiento de wn
clornidrato de urea, 5in cmpleo de un disolvente.

9,6 & (25 milimoles) @el diclorhidrato ge truns-
—ﬂlclone xano-1,4-bis-dictilures preparado de acuerdo 2ocxn
el ejemplo 1, se cclenteron en un tubo ge inelusibn, du~
rante 30 ﬁinuéos; a 160<C.- 31 producto de reaccldn sblido
se extrajo con hexano. Despuds de eliminer cl disolvente
se ovtuvieron, por des hile seibn en vg01o, 1,7 g de trans-

~7,4~u1010ne""no -diigocianato, lo que corresponds & wn reap

Sste ejemplo se refiere a la ubilizaocidn e un
disclvente no polar, .

; (25 milimoles) del dielorhidrato dé trans-
-ciclohexano-l, 4 Jbls—diebiiurca proeparado segﬁn'el Bjemplo
1, se suspendieron en 50 nl de n-decano y se celentaron a
1602C en un tubo de inclusidn cerrable, durante 30 minuios

Después de la reacciln, ol clorhidrato de dietil

2
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4 . &4 W - N - wEIY de ol . '-1----.' g
cndng dasoluvle on decano, resultonle, se Sonaxo por fil-

.’ . . .
treedon yose exbirajo, culentuoado, Gos veces nds con dseunO.

wuzduron 5,4 ¢ (40 nilinoles)de  clorbidroto de @ictilwsing

De lus solmeicnes ou Gecuno veunides se elimind ol disolvqg
t6 en un cvouorador rotoboric. Lo destilueidn en vacio del
residue proporeiond 2,92 g (70,5% del rendimiento tedrico)
go trans-l,4-cielohexano-diilscelancto.

Lienylo 4
Zste ojenplo se reficro & le preparccidn continua
de trans~l,4-ciclohcnano-diisociansto, en un tubo de civcu=

: 2 - . . N . -
lucione 3a un recipiente con sistome ogitador, cerrado, ce

. » . - o 5
preperd wia solueidn ¢,6 molar de trans—l,4-diclohcienc-bis.

-gietilurea, on clorcfomio cxento de ctunol. 4 trevés e -
este solucidn se introdujo, & temperstura ambiente, cloruro
ée hidfé;eno £856030 y secc, hasta que fuercn cbsorbidos
2 moles do cloruro de nidrOseno por cade mol de urea. il
progreso de la abusorcibn de cloruro de hidrdzeno se contro-

16 mediante pesada dol frasco de reserva. Hacia el final de

1o introduecidn, el clorhidraio de urea ue separd en forma

Ge precipitudo blanco y voluminoso. Ia suspensibén obtenida
se transportd u trevés de un fubo de circulacidn, medizn-
te uno bowba de presidn (bomba de ezyranajes). Como tubo de
cireuleeidn se utilizd un tubo de vigrio capilar, enrollado
en espiral, calentcble medisnte un beafio de sceite (didmetro
interior 2,2 mm, 1on5itud 605 cm, columen 23 ml).
Por lo tanto, con un tiempo mcdio de perménancia

de, por ejemplo, T=1 minuto, el caudal asciende a 1,38
litros/hora, con una velocidad de circulacidn de 10 cm.se-

gundo"l.

-
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— n vn tubo de eniriouionto, coueciado a continua-
cidn éel rescior tubular, se enfrid bruscamente la sclucidn

de reaccidn hasta la temperaiura del ague de enfrizmicntbo,

-

y se recosid en un aubtoeluve de vidrio. Z1 reciplonte colec

’

tor se alimentd bujo presidn con nitrds

eno, a fin de coapen

P

sar lg praesidn do

<

apor &cl cleorofoxmio a lu temperaturs de
reaccibn, y de eviter una ebullicidn del aisolvente en el
tubo de cireulecidn. Se determind 1o cbmposicién del prodve
to de reszccidn, mesclando wmuestras de la solueidn de feac—
cibén con metanol en exceso y sometiéndolzs s ebullicidn o
reflujo céurente 15 minutos. Los compuesios gue contenion
grupos igocicnato se convirtieron de este modo en los metil
carvemaios. Desyués Ge seporar el disolvente por evepcracid)
de lavar el clerhidrato de dietilumine con ggua y de sesar
el residuo, se sometid este ¥ltimo o vn anflisis cuantipa-
tivo por cromatozrefin de 1iguidos.

ILa tabla 1 reproguce la composicidn Gel progucto,

D S &
en runcion de le temperatura de rezccibn T y del tiempo me-

dio de permanencis .
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Heabla 1

1

Rendisicnto(5 del tedrico)

T eC [r min

CEIU CHIVT CEDI p3
140 3,5 1,5 39,1 52,5 98,8
" 5 1,8 12,5 84,8 99.1
150 2,4- [P,o 30:4‘ 65}0 99;4
i 3,5 - 7,4 85;9 93!3
" 5,0 - - 89,2 69,2
160 2,0 2,1 13,4 83,0 98,5
" 3,5 - 1,4 94,7 96,1
it 5 ‘ - — 97’7 9717

Como se pucde deducir de la suma de los com-
ponentes anelizados, el producto de reoccidn consiste

esencialmense s0lo en los tres compuestos ciguientos:

| : | - CHDU
.i(CZHS) 2N—CO~~NH- O ~NH=-CO~N (CZHS) 2

W

0
: I _N=C=0 CHDUI
(C,Hy) ,N-CO-NH O
ogc.-.N-O -N=C=0 | CHpL

e~y
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(punto de fusidn 60-61%C). I contenido de HCO deserminzdo

- suspendicron en cloroformo exento de etancl, 122,4 g (0,4

1loja mm. 15

erviendo dc wna poreidu elicuota de unz solucidd
: « 4 - -
de rezacciln preporads & Una teuperetura de 160G ¥y con un

i !
tleupo medio de permencicis de 5 minvtos, se separd ol cloy
hidrato de dietileming, extrayéngolo por azitecibn con el
mismo velumen de osua. despuds ge separar el cloroformo
por evaporseidn, se obiuvo, por gestilacidn del residud,

un 945 de las canfidedes tebricumenie calculadas de CEDI

por vulerseidn, fue de 50,24 (velor tebrico: 50,5 ). ILa

pureza del producto era, por comeiguwiemto N 9%,

Bjemnlo 5
En vn evvoclave de vidrio ds 1 litro de capmei-

dad, provisto de gzitador y envolburaz de czlefaceidn, ce

de para~fenilén-bis~aietilurea, ¥y se introdujeron
29,2 g (0,8 noles) ae cloruro- de hiardgeno geseoso, a la
temperatura arbionte, estzbleciéndose disclucidn de la
VL2 : '

Bl autoclave se calentd, en el éspacio do 4C mi-
nubos, e una temperaturs interior de 110:G, ¥y se mantuvo &
esta temperatura duranxevotroé-IS minutos (la presidn inte-
rior era de 4,06 bares). Después de ollo, la solucidn de
reaccidn homogénea se descargd culdsdosamente a través do
un tubo metilico refrigerado por agua. Il tratamiento se
efectud de dos meneras. ' '

1) Una mitad de le solveidn de resccidn obtenids
(535 g) se liberd de cloroformo cn un evaporador rotatorio
4 partir del residuo, se separd el para~fenilen-diisocians+

to (FEDI) por digestidn con éter. Despyués de sepsrar el
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4 N .
-8tor oy evaneracion, y de destilszy el residuo, ze chtuvie
ron 22’5 s (70,3 ',:) de Tri.
2) I otra mitad de 1o solucidn ¢e resceidn se

extrajo 4o

~ {0

o

A periir ¢e la fuse cenosa e ﬁnaicron ciclar 7 & de una
sustancia coli¢e polimera. 31 cloroformo c2 separd de la
fese organice por eveporceidn. Le destilocidn del residguo
progorciond 14,2 ¢ (44) de FrDI.

El cjemplo xueslra gue cn el cose de la oxtrac-

por reaccibn del FTDI con urca todevie prosente.

Bjeunlo 6

- : . « 7 .
Il ejemplo se reficre a ls prepurscion continua

[=l3

e ITDI en un tubo de circulceidn. Zn el recipiento con

P = A 4 . 2 .
sistema egitador, cerrado, se prepeord una suspensidn C,75
re ambiente, cloruro ¢e hidrdzeno gaseoso y seco, hasta

nol de urea. Lo susgensidn se transformd de este modo en

ma solueibn treasparente, la cuzl fue transportada a tra

<

4

El procedimionto y el eparaito son, por lo demés,»analogos
a los del Ejemplo 2. E1 andlisis del procducto se cfectud
de la misma manera, después de¢ formar dorivedos con meta-
nol de los compuestas que contenian grupos isocianzto,
mediante cromatografin cuantitativa de liguidos a presidn

elevada.

+

vocos POY gritoeidn con 25GC wl de agus egda ved

nado por completo, resulicn proguctos scoundarios polineros

molsr de para~-fenilea-~bis-~distilurea, en clovofermo exento
e 1

do etznole. En esta suspensibn se introdujo, @ la temperaty

gue se absorvicron 2 moles de cloruro de nidrdgenoc por cad:

éc del tubo de cireulceidn mediinie uns bomba de membrana

eidn con agua dc solucicnes de reaccidn que no han resccio-

>
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“n le fable 2, se reproduce la composicidn del

PoradAn Ao e 4 vt A s A A
fvzeien de la temperctura de roaccidn y dael

Tablo 2
Rendimiento s del tedrico
T oeg T rin ' ( )

F2IU | PBUI PPOT Ay

30 1,4 &7 11 1 95
" 2,2 88 11 1 100

n 3,2 85 14 1 100
100 1,4 78 18 . 1 97
o 2,2 74 25 1 100

n 3,3 38 30 29 97
110 1,4 52 33 15 160
! 2,2 43 35 20 98

u 3,1 2 10 84 96
120 1,5 2 8 89 99
" 2,1 - 4 95 99

u 3,0 - o 86 98
130 1,5 - 3 93 96
u 2,3 - 3 93 96

" 3,5 - 3 90 93
140 1,4 - 6 94 100
2,2 - 6 92 98
S 3 ,]_ o 5 90 95
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" ’ . . .
51 se exeepblon pe,uelas poreionss de polimero:r,

L0}

s ! .
el producto dc rececion conbione, sn Ll unos casos, sOlo

los tres cospuestos sijuicnics:

’

- ~NH-CO=-N {C. H5 PPDU
(czus)zn<xrﬂu <Z::> NH-C ( 2 )2

~CO~NH= ~N=C=0 ' PPDUT
| _ , l
O=C=N~ ~N=C=0 PEDI

. . .
A partir de una porcibn alicuota de una solucidn
de reaccidn prererede & 120¢C y con un dlempo medlo de pexr

ponencig de 3 minubos, se separd el clorhidreto do dietil-

e

e 54 . .’ .
amina, por exdracceion wedianie egitecion con el mismo volu-

nen G0 agude. Tespués de separar el cloroformo por evapbra—
‘cidn, el residuo s6lido se destild en vaeio.

sntre 110 y 11220 (16 miliberes) se obtuvo 9055
ée 1o cuntidzd tedrica caleulads de PPDI, de punio de fu-
5idn 94,52C. Bl contenido de NCO determinado por valora=
cibn, era de 52,1 (vilor tedrico : 52,5,). La pureza del

producio era, por consigulente, 99;.

Zienulo T
BEste ejemplo se realizd de manera andéloga al
Bjemplo 6, con la diferencia de que, on 1ug§r 46 la pare-
-fenilen-bis-dietilurea, se pertié de la para-fonilen-bige
-diisopropilurea. ' ' ,
Despubs de reaceidn Gel diclorhidrato en el tubo
de circulecibn, en cloroformo como gisolvente, & 1209C ¥
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L con un blCudO BEG10 de permancacia de 3 niautos, .l rendi-

miento de ¥EDI fue de 92,

Sjemnlo 3 ’

Preperseidn de meia-fenilen~diisocisnsto.

indlogamenise al ecaso del 3jemplo 6, se desachld
Giclorhidrato de noto-fenilep~bis-dictilurca, con v con-
centrecidn de 0,75 molas/litro cun eloroforno, ea un tubo
dae ClTCUlhﬁlon, a 12080 y con un viempo medio e PoOTMGnGR-
cia-de 3 minutos. ' .

Después de tradter una vorcida alicuots de 1a 50—
luclon nomogénea do reaccidn, medicnte oxtraccida con aguz,
separacidn Gel cloroformo por evaporscidn, y destilascién”
del residuo, se obtuvo, & wia temperatura enire 104 y 106
(16 milibvares), 813 de la cantidsd tebrice calculzda de

meta-fenilen~dilcocianato.

V_Preparacién de benﬁeno~1,3,5-ﬁriisocmw.wbo.
Zn vn fubo de inclusidn, cerrable,se introdujeror
4,2 g (10 milimoles) de bencono—l,s,5—tris—dietiluroa Juntd
con 50 ml de clorobenceno. He inﬁroaujd clovuro de Lideb-
geno ssco, hesta que se absorbieron 1,1l g (30 milimoles).
31 tubo de inclusidn cerrsdo, se calentd durcnte 30 minu-
tos a 110eC. Bl disolvente se sepsrd de la solucibn de
reacecidén, mediznte destilacidn ea vacic. Tl residuo se
hirvié a reflujo con metsnol durante 15 minutos, para con
vertir los productos dﬁe contenian grupos isocizsnato, en
los correspondientes metil carbemstos. Desyuds de separa

el metanol por cvaporceiln, de levar con azus el clorhidre
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ie dicvilawina, y de sceor el rosiduo, se sometid esto

{1tin0 o endlisis modianie ecrometosraiia ge 1iguidos o 21—

A . . wre r«‘ wr’!l, - 2. :
o preuion. I resultido corospondla o la uiguiente C OripO-

64,2 50 4C benceno-l,3,5~triisosiznato
5,2 1 Ge 1,3-diisocicnzto-benceno-5-dietilurea.

3

2 ecavidad del clornidrato de édietilunming £orma-

=

s e
do correspondia a una conversion de 07,3:.

dijemnlo 10

Preperueidn de naftilen-2,6-diiscciznato.

7,13 & (20 milixoles) de naftilen-2,6-bis—dictil-
urca se introdujeron, junto con 70 ml de clorobenceno, zn
un tubo de inclusidn,cerrable. Se introdujo cloruro e ni-
ardzeno scco, hasta que s¢ absorbieron 1,46 g (40 milimc-
les). 21 tubo do inclusidn cerrado, se calentd duranie 25
‘nainmutos, a 1308C .

Tl tratemiento se cfectud andlogmmente al Ljempld

-

9, S¢ determind la éiguiente composicidn de productos:
77,87 % de nafﬁilen~2,6~diisociaﬁato

6,42 % de 2-isocicnato-naftilen-6-cietilurea.

Lo cantidad del clorhidrato de dietilamine for-

4

mado, corvespondiz a una conversidn de 98,54,

diemnlo 11
Preparaciba do 4,4'—difenilétef-diisocianato.
Por tratamiento de difeniléter-4,4'-bis-dietil-
urea, on foxma de polvo finisimo, con cloruro de hidrdszeno
teco, a temporatura ambiente, se prepard cl diclorhidrato

de la wrea. 4,71 g (10 milimoles) de esta sal, se calenta
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o, € 120¢C  juato con 5¢ ml de clorobaice eno, en un al
de inclusidn cerrable, durenie 1C minutos

Lo composicibn do UPOQUChOu, determinzda segtn
un método anflogo «l del Zjemplo 9, era:

72,9 i de 4,4'~@ifeniléter-diisoeiznnto

8,7 5 de 4-isociznato-difoniléter—~i'-dietiluraa.

Sdemnlo 12 ' ,

Preparaciba continua de tetrametilen-l,4~diiso

Zl sistema de aparetos, y el procedimiento correg
ponden al Ijemplo 2. Se disolvid en cloroforzo tetranetilen
-1, 4~bis-dietilurea, de punto de fusidn 127-128¢C (despuds
de recristalizaeién en heptano/benceno) y con vns purczs
de 99,3%%, determinada cromutogréficesente. Ta concentrs-
cibn fue de 1 mol/lifro. Io solucidn de partide obtenida
[ 4 - * ,. ‘. e g - 2 Ya ot Sten L .
después de introducir 2 moles de cloruro de hidrdseno ;a-

$€0s0 por wmol de urea, se dtransporid & través del tubo gde

circulecidn, mediante una hombd de membrana. La tenperaturs
exterior era de 1602C, y cl tiempo medio de permanenciz de

5 minutos.

Después de tratar una porcidn slicuota de le so-
lucidn homogénea de reaccidn, por exiraccidn con agua, se-
paracibdn del cloroformo por evaporacidn, y destilacidn del
resléuo liguido, se obtuvo, entre 94 y 9820 (13 milibares)
78; de la cantidad tebrica calewlada de TiDI. El conterido
de Nco»determinado por valorecibn, ascendid a 59,5% (valor
teérico : 59,96%) . Por consigviente, la pureza Gel produe—

t0 era .\ 99%.
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Lesiomlo 13

Freoperueion discoatimue ée 1,1C-decametilen—didis 54
cicnato (Lipr).

T una solueibn de 37 g (G,1 moles) de decameti-
lon~1,10-bis~gictilures en 400 ml de Orbo-diclorctenceno wo
infredujeron en un auboelave de videio, 7,29 g (0,2 moles)
ae eloruro de hiddrdzeno suco. 56 cerrd el autoclove de vie
drio, 50 calenid duranie 45 minutos & 16Q90, y so dejé du-
ranve D simitos o ecta temperatura. A Dartir de la sciucién
amorillonia ce reaceidn se separd, 2l enfrier, un precipitg
do blenco de clorhidrato de dietilcuina. Por Filtraeion,
ge alslaron 19 g de clorbidrato de dietilemine. 1 filtra-
4o se liberd del dinolvente en un ovaporudor rotatoric. Il
LT se extrajo del residuo por disolucidn con cctano, -
quedando otros 2,1 g de clorhidrato de Gietileminz comd re
siduo. 31 clorhidrzto de dictilamina zislado en total (21,1
&) correspondis o ST# de la cuntidnd c¢1cu1udv tedbricamen
%e. De lu soluciln en octeno, despuds de Separar el disol~
vente por evaporzeidn y do destiler e vecio (96-1002C, 0,1

niliveres) e obtuvieron 18,1 g de DEDI. Rsto correspondie

& un rendimicnto de 88 de la teoria.
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Los punios de invencidn propisa ¥ nuevae qus se

-

- presentan pora yue sean cbjeto de esto coliclitud de rFaten-

4 - o
te de Invencion en Bupoiic, por VIEPE efios, son los que sg |
recogen en las reivindicocilones sﬁ*uientes:

12 .~ Procedimiento para 1o preparcceiln de mong-
isocianutos o poliizccicnstos organicos, de o formula Le=
neral R(ECO) 40 60 laque R signiilch un redicel alifdiico,

o’

cicloalifat ¢co, cromatico o he terociclico, eventualmente

subztitulido, y n significe wn mimero entero do 1 o 3, e

n . ’

diente descomposiciln tdéruice de una urea-trisubsiituiaa

de la forsula gencral R(WHCC 32'“") gt B lz que B' y R sig
nifican rediceles hidrocsrbonzdos Al féticos, de 1 a 4 Abo-

mos ée carbone, iguales o diferentess, eventualmente substio

tuldos, carceterizado porgue 2 parse de vn sdueto con clo-

{ xuro de hiidrégeno de la ures trisubstituide, el cusl contie

ne por lo menos la cantidad GuteCuLOLeurlC ¥, como méximo,
105 en moles, de clorurc do hidrogenp en excesod, y porgue
se realiza la descowposicidn térzica en mase iundida o en
presencia de un dicolvente organico inerte, en un sistema
cerrado, a temperaoturazs de 80 a 1304C.
2%+~ Procedimiento segin la reivindiczeibn 12, cg

recterizado porque la tempersiura de resccidn es de 1C0 a
16C2C.

' 38 - Procedlmlenuo sezin las reivindicxeiones 12
y 2%, caracterizado porqne la resccidn se realiza en un
disclvente organico, seguidamente el clorhidrato de amine

secundaria se extrae con agua desde la mezcla de reaccidn,
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Ly el iscuiinlto e ebticne & purile Gel ¥eSijuo DOY Gellie

.‘-h-c lo._a

".'-'~

42 o= Proceddulento tegin log reiviacicsciones 18

“

o 34, carceterizeco porgue ¢l tiamno ge reaccién es de 2 a

»

30 ninuitos.
5it = Frocedimiento sesin las reivindicsciones 182

-
H

o 42, curietorizedo porgue, como diculvente inerte, se on-

0

ylea clorofcrmno.
G em WINCCLUDINIZTIC TANA LA FIRDARLCICE Do LCRQ
ToCoIAAt0s O BOTITLCOTAADCS CREBARIC Oy,
Pal ¥y como se ha deserito en le kemoria gue ante
cede y coa loz fines gque s¢ han especificado. |
hete Lemeris consto de veindicustro hojes escri-
tas a BAsRing pOr una sola cura.
. liadrid, 05.SET.1979
Pedo

wfperoy
Paor Pod
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